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© Heterocycllsch substituierte alfa-Aryl-acrylsaureester und Fungizide, die diese Verbindungen 
enthalten. 



© Heterocyclisch substituierte a-Aryl-acrylsaureester der allgemeinen Formel 



Het-(A)-CH 2 — 



<M 0 
< 

CO R 1 Alkoxy oder Alkylthio , 

0 R 2 Alky I, 

1^ Het Pyridyl. Pyridon, Chinolyl, Pyrimidinyl, Pyrimidinon bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystern 

00 gegebenenfalis substituiert ist, A Carbonyloxy, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

^ n die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, sowie ihre pflanzenvertraglichen Saureadditionssalze und Metallkomplex- 

verbindungen und die N-Oxyde der heterocyclischen Verbindungen, 

2j und diese Verbindungen enthaltende Fungizide. 
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Heterocyclisch substituierte a-Aryl-acry!saureester und Fungizide, die diese Verbindungen enthalten 



Die voriiegende Erfindung betrifft wertvolle neue heterocyclisch substituierte a-Aryl-acrylsaureester mit 
fungizider Wirkung und Fungizide, die diese Verbindungen enthalten. 

Es ist bekannt, Acryisauremethylester, z.B. den a-(2-Benzyl-oxy phenyl)- /9-methoxy aery Isauremethy te- 
ster oder den a-(2-(2-Pryridyl)-oxyphenyl)-/9-methoxyacrylsauremethylester oder den a-(2-(6-Methyl-2-pyri- 
5 dinyl)-oxyphenyi)-jS-methoxyacrylsauremethylester oder den a-(2-Phenoxy-methylphenyl)-£-methoxyacryl- 
sauremethylester (EP-178 826, 242 070, 242 081) als Fungizide zu verwenden. Ihre fungizide Wirkung ist 
jedoch unbefriedigend. 

Es wurde nun gefunden, da/3 heterocyclisch substituierte a-Aryl-acrylester der allgemeinen Formel I 



75 

in der 

R 1 Ct-C-t-AIkoxy Oder Ci-C^-Alkylthio bedeutet, 
R 2 Ci-Ci-Alkyl bedeutet, 

Het Pyridyl, 2-Pyridon-1-yl, 4-Pyridon-1-yl, Chinolyl, Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinon-1-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl Oder 
20 6-Pyrimidinon-t-yI bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfaiis substituiert ist durch 
Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalky1, Ci-C 2 -Haiogenalkyi, Ci-C^-Alkoxy, Ci-C^-Alkylthio, Ci-C^-Alkoxy- 
Ci-C^-alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Cyano 
A Carbonyioxy, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

n die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, sowie ihre pflanzenvertraglichen Saureadditionssalze und Metallkomplex- 

25 verbindungen und die N-Oxyde der heterocyclischen Verbindungen, 

eine ausgezeichnete fungizide Wirkung besitzen, die besser ist als die der bekannten Acryisauremethyle- 
ster. - . 

Die in der allgemeinen Formel aufgefiihrten Reste konnen beispielsweise folgende Bedeufung'haben: 
R 1 kann z.B. Ci-C4-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, Butoxy) oder Ci-C4-Alkytthio (z.B. 

30 Methylthio, Ethylthio, n- oder iso-Propylthio, Butylthio) sein. 

R 2 kann z.B. Ci-C4-Alkyl (z.B. Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec. oder tert.-Butyl) sein. 
Het kann z.B. 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 2-Pyridon-1-y!, 4-Pyridon-1-yl, 2-Chinolyl, 3-Chinolyl, 4- 
Chinolyl, 8-Chinolyl, 2-Pyrirnidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinon-1-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl oder 
6-Pyrimidinon-1-yl sein, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfaiis durch einen bis zu drei der 

35 folgenden Reste substituiert sein kann: 

Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom), Ci-C 8 -Alkyl (z.B. Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder 
tert.-Butyl, n-, iso-, sec.-, tert.- oder neo-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl), C 3 -C G -Cycloalkyl (z.B. Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl), Ci-C 2 -Halogenalkyl (z.B. Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl, Pentafluorethyl), Ci-C4-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, n- 

40 , iso-, sec- oder tert.- Butoxy), Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl (z.b. Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, 
Propoxymethyl), Aryl (z.B. Phenyl), Aryl-Ci-C4-alkyl (z.B. Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, 4-Phenyl- 
butyl), Ci-C4-Alkylcarbonyl (z.B. Acetyl, Ethylcarbonyl, Propylcarbonyl, Butylcarbonyl), Ci-C*-Alkoxy- 
carbonyf (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxy carbony I, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl), Cyano, Ci-C4-Alkylthio 
(z.B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio). 

45 Der in der allgemeinen Formel I aufgefuhrte Rest A kann beispielsweise bedeuten: Carbonyioxy, 

Sauerstoff oder Schwefel. 

(A) n bedeutet fur den Fall n = 0 eine Einfachbindung. 

Bevorzugt werden die Verbindungen mit n = 1. Bei n = 0 sind die heterocyclischen eine CO-Gruppe 
enthaitenden Reste in 1-Stellung, d.h. uber N an die CH 2 -Gruppe des Phenylrestes gebunden. 
so Die neuen Verbindungen konnen durch Umsetzung mit Sauren auch in pflanzenvertragliche Saureaddi- 
tionssalze der anorganischen oder organischen Sauren uberfuhrt werden, wie beispielsweise in Salze der 
Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure, Oxalsaure, Essigsaure. Schwefelsaure, Phosphorsaure 
oder Dodecylbenzolsulfonsaure. Die Wirksamkeit der Salze geht auf das Kation zuruck, so daJ3 die Wahl 
des Anions im allgemeinen beliebig ist. 

Ferner lassen sich die neuen Verbindungen nach bekannten Methoden in Metallkomplexe uberfuhren. 
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Das kann durch Umsetzung dieser Verbindungen mit Metallsalzen, z.B. der Metalle Kupfer, Zink, Eisen, 
Mangan oder Nickel, beispielsweise Kupfer(ll)-chlorid, 2ink(ll)-chlorid, Eisen(lll)-chlorid, Kupfer(ll)-nitrat, 
Mangan(li)-chlorid Oder Nickel(ll)-bromid erfolgen. 

Durch Umsetzung der neuen Verbindungen mit Oxidationsmittein z.B. mit m-Chlorperbenzoesaure ' 
5 erhalt man die N-Oxide der heterocyclischen Verbindungen. 

Die neuen Verbindungen konnen beispielsweise nach folgenden Verfahren hergestellt werden: 
Die Herstellung der neuen Verbindungen der allgemeinen Formel la (Het = Pyridyl, Chinolyl, Pyrtmidi- 
nyl; A = Carbonyloxy; n = 1; R 1 und R 2 haben die oben angegebene Bedeutung) erfolgt z.B. durch 
Umsetzung eines a- (2- Brom methyl pheny I )-acry lesters der allgemeinen Formel III mit einem Alkali-, 
10 Erdalkali- Oder Ammoniumsalz einer heterocyclischen Carbonsaure IV in einem Losungs- oder Verdun- 
nungsmittel und gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators. 
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Die Herstellung von Carbonsaureestern aus Alkylhalogeniden und Carboxylaten ist an sich bekannt (vgl. 
z.B. Synthesis 1975, 805). 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel fur die Reaktion von III mit IV kommen z.B. Aceton, Acetonitril, 
25 Dimethylsulfoxid, Dioxan, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, N.N'-Dimethylpropylenharnstoff oder Pyri- 
din in Betracht. Auflerdem kann es von Vorteil sein, der Reaktionsmischung einen Katalysator wie z.B. 
Tetramethylethylendiamin oder Tris-(3,6-dioxaheptyl)-amin zuzusetzen (vgl. dazu J. Org. Chem. 50 (1985) 
3717). 

Die entsprechenden Umsetzungen konnen auch im Zweiphasensystem- (z.B> 
30 Tetrachlorkohlenstoff/Wasser) durchgefuhrt werden. Als Phasentransferkatalysatoren kommen z.B. Trio- 
cytlmethylammoniumchlorid oder Cetyltrimethylammoniumchlorid in Betracht (vgl. Synthesis 1974, 867 und 
J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 185). 

Die heterocyclischen Carboxylate der allgemeinen Formel IV konnen in bekannter Weise aus den 
entsprechenden Carbonsauren mit Basen (z.B> Kaliumhydroxid) in einem inerten Losungsmittel (z.B. 
35 Ethanol) hergestellt werden. 

a-Brommethylphenyl-acrylester der allgemeinen Formel III sind bekannt aus DE-35 19 280, DE-35 45 
318 und DE-35 45 319. 

Zur Herstellung der neuen Verbindungen der allgemeinen Formel lb (Het = Pyridyl, Chinolyl, Pyrimidi- 
nyl; A = Sauerstoff, Schwefel; n = 1, R 1 und R 2 haben die oben angegebene Bedeutung) werden die 
heterocyclischen Verbindungen der allgemeinen Formel Het-AH (II) mit a-Brommethylphenylacrylestern der 
allgemeinen Formel III umgesetzt. 



45 




II III lb Ic 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel Ic (Het = 2-Pyridon-1-yl, 4-Pyridon-1-7l, 2- 
Pyrimidinon-1-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl, 6-Pyrimidinon-1-yl; n = 0; R 1 und R 2 haben die oben angegebene 
Bedeutung) entstehen bei der Reaktion der heterocyclischen Verbindungen der allgemeinen Formel Het-OH 
Ha mit a-Brommethylphenyl-acryiestern der allgemeinen Formel III gema/3 obiger Reaktionsgleichung. 

Eine Verbindung Het-OH z.B. das 2-Hydroxypyridin kann in Form von zwei tautomeren Formen 
reagieren 
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d.h. als 2-Hydroxypyridin oder 2-Pyridon. 

Entsprechend findet die Urnsetzung mit der Brommethylverbindung am N oder am 0, d.h. in 1-Stellung 
Oder in 2-Stellung statt. Entsprechendes gilt beispielsweise fur die Verbindung 4-Pyridon. 

Die Endprodukte, die im heterocyciischen Rest die CO-Gruppe im Ring enthalten, sind uber N d.h. in 1- 
70 Stellung mit der CH2-Gruppe des Ben2yirestes verbunden. 

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! Ic sind konstituionsisomer zu den entsprechenden Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel lb. Die Produktverteilung zwischen lb und Ic ist abhangig von den 
Substituenten am Heterocyclus. Der prozentuale Anteil von Ic an der Gesamtausbeute (lb + Ic) kann 
zwischen 0 und 100 % betragen. 
75 Die Trennung der Konstitutionsisomeren lb und Ic in die reinen Verbindungen kann z.B. durch 

fraktionierte Kristallisation oder durch Chromatographie in der ublichen Weise erfolgen. 

Die Umsetzungen zu den Verbindungen lb und ic konnen z.B. in einem inerten Losungs- oder 
Verdunnungsmittel (z.B. Aceton, Acetonitrii, Dimethylsulfoxid, Dioxan, Dimethylformamid, N-Methylpyrroli- 
don. N,N -Dimethylpropylenharnstoff oder Pyridin) unter Verwendung einer Base (z.B. Natriumcarbonat, 
20 Kaiiumcarbonat) durchgefuhrt werden. Auflerdem kann es von Vorteil sein, der Reaktionsmischung einen 
Katalysator wie z.B. Tris-(3,6-dioxoheptyl)-amin zuzusetzen (J. Org. Chem. 50 (1985) 3717). 

Alternativ kann auch so vorgegangen werden, da/5 man die Verbindungen der allgemeinen Formel II 
zunachst mit einer Base (z.B. Natriumhydroxid oder Kali urn hydroxid) in die entsprechenden Natrium- oder 
Kaliumsaize uberfuhrt und diese dann in einem inerten Losungs-oder Verdunnungsmittel (z.B. Dimethylfor- 
25 mamid) mit den a-Brommethylphenyl-acrylestern III zu den entsprechenden Verbindungen der allgemeinen 
Formel lb bzw. Ic umsetzt. 

Die heterocyciischen Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel Het-(A)„-H (Het n und A haben 
die oben angegebe Bedeutung) sind entweder bekannt oder konnen durch Verfahren analog zu bekannten 
Verfahren hergesteilt werden. Entsprechende Herstellverfahren sind z.B. beschrieben in: EP 224 217; DE-25 
30 31 035; J. Heterocyclic Chem. 20 (1983) 219; J. Heterocyclic Chem. 24 (1987) 709. 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen aufgrund ihrer C = C-Doppelbindung sowohf 
als E- als auch als Z-lsomere vorliegen. Sowohl die einzelnen isomeren Verbindungen als auch ihre 
Gemische werden von der 

Erfindung erfaflt und konnen als Fungizide verwendet werden. Bevorzugt werden die bei der Synthese 
35 anfallenden Gemische als Fungizide verwendet. 

Die folgenden Beispiele sollen die Herstellung der neuen Wirkstoffe erlautern. 



Beispiel 1 

a-[2-(3 -PyridyI)-carbonyloxymethylphenylhj8-methoxy-acryl-sauremethylester (Verbindung Nr. 13) 



or 



-9 



45 0 

II 

C-O-CH; 

OCH-OCH3 
I 

c=o 

I 

0-CH3 



12,3 g (0,1 mo!) Nikotinsaure und 5,6 g (0,1 mol) Kaliumhydroxid werden in 150 ml Ethanol gelost und 
55 zwei Stunden bei Raumtemperatur (20 * C) geruhrt. Der ausgefallene, weifle Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Diethylether gewaschen und in 300 ml Dimethylformamid suspendiert Anschlie/tend werden 28,5 g (0,1 
mol) a-(2-Brommethylphenyl)-/9-methoxy-acrylsauremethylester zugegeben. Man ruhrt zwei Stunden bei 
110* C, laflt abkuhlen, engt das Reaktionsgemisch ein und nimmt den Ruckstand in Methylenchlorid auf. 



BNSDOCID: <EP 0350691A2_I_> 



70 



20 



30 



35 



40 



45 



EP 0 350 691 A2 

Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet und eingeengt Das erhaltene 
6l wird an Kieselgel (Cyclohexan:Essigester 5:1) chromatographiert. Man erhalt 23,9 g (73 %) der 
Titelverbindung als farbloses, zahes 6l. 

Beispiel 2 

a-^^^-PyridyiHhiomethylphenylh/S-methoxy-acrylsaure-methylester (Verbindung Nr. 53) 



55 



75 C=CH-0CH 3 

I 

c=o 

I 

o-CH 3 



11,1 g (0,1 mol) 2-Mercaptopyridin, 28,5 g (0,1 moi) a-(2-Brommethylphenyl)-£-methoxy-acrylsaureme- 
thylester und 20,7 g (0,15 mol) Kaiiumcarbonat werden in 250 ml Dimethylformamid 48 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch eingeengt, der Ruckstand in. Methyl n- 
chiorid aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewaschen und uber MgSO* getrocknet. Das nach 
25 dem Einengen erhaltene Ol wird uber Kieselgel (Cyclohexan) filtriert. Man erhalt 14,5 g (46 %) der 
Titelverbindung als farbloses OL 



Beispiel 3 

^-^-(e'-Methyl^'-pyridyl^oxymethylphenyll-^-methoxy-acrylsauremethylester (Verbindung Nr. 54) und 
[2-(6'-Methyl-2'-pyridon-1 '-yl]-methyiphenyl)-i3-methoxy-acrylsauremethylester (Verbindung Nr. 248) 



CH 3 ^^0-CH 2 Xj^ + CH 3 -Xjl^=0 



C=CH-OCH 3 I II 



c=o 

-CH 3 



i-c 




C=CH-0CH 3 
I 

c=o 

I 

0-CH 3 



10,9 g (0,1 mol) 6-Methyl-2-pyridon, 28,5 g (0,1 mol) a-(2-Brommethylphenyl)-/3-methoxy-acrylsaureme- 
thylester und 20,7 g (0,15 mol) Kaiiumcarbonat werden in 250 ml Dimethylformamid 48 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Anschlie/tend wird das Reaktionsgemisch eingeengt, der Ruckstand in Methylen- 
50 chlorid aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewaschen und uber MgSO* getrocknet. Das nach 
dem Einengen erhaltene Ol wird mit Diethylether verrieben. Man erhalt 4,7 g (15 %) der Verbindung Nr. 
248 in Form farbloser Kristalle. Die Mutterlauge wird eingeengt und mit Diisopropylether verrieben. Man 
erhalt nun 10,6 g (34 %) der Verbindung Nr. 54 in Form farbloser Kristalle. 



Beispiel 4 
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a-[2-<4'-Methyl-2'-chinolyl)-oxymethylphenyl]-i3-methoxy-acrylsauremethylester (Verbindung Nr. 134) 




I 

0-CH 3 



15,9 g (0,1 mol) 4-Methyl-2-hydroxy-chinolin unci 4,0 g (0,1 moi) NaOH werden in 150 ml Ethanol gelost 
und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Diethylether gewaschen und in 400 ml Dimethylformamid suspendiert. Anschlieflend werden 28,5 g (0,1 
mol) a-(2-Brommethylphenyl)-^-methoxy-acrylsauremethylester zugegeben. Man ruhrt 48 Stunden bei 
Raumtemperatur, engt das Reaktionsgemisch ein und nimmt den Ruckstand in Methylenchlorid auf. Die 
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, Ober MgSO* getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Ol 
wird an Kieselgel (Cyclohexan:Essigester 5:1) chromatographiert. Man erhalt 13,1 g (36 %) der Titelverbin- 
dung als farbloses 6l. 



2s Beispiel 5 

a-[2-(4 -Pyrimidon-r-yl)-methylphenyl]-^-methoxy-acrylsaure-methylester (Verbindung Nr. 252) und a-[2- 
(6'-Pyrimidon-l'-yl)-methylphenyl]-/3-methoxy-acrylsaure-methylester (Verbindung Nr. 253) 



30 



O 

C=CH — OCH 3 C=CH-OCH 3 

I I 

c=o c=o 

40 I I 

O-CH3 O-CH3 



9,6 g (0,1 mol) 4-Pyrimidinon, 28,5 g (0,1 mol) a-(2-Brommethylphenyl)-j8-methoxy-acrylsauremethyle- 
ster und 20,7 g (0,15 mol) Kaliumcarbonat werden in 250 ml Dimethylformamid 48 Stunden bei Raumtem- 

45 peratur geruhrt. Anschlieflend wird vom Niederschlag abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand in 
Methylenchlorid aufgenommen. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, uber MgSO* getrocknet 
und eingeengt. Das erhaltene Ol wird an Kieselgel (Methylenchlorid:Methanol 20:1) chromatographiert. Man 
erhalt 6,3 g (21 %) der Verbindung Nr. 253 in Form farbloser Kristalle durch Verreiben mit Diisopropylether 
und 6,3 g (21 %) der Verbindung Nr. 252 ebenfails in Form farbloser Kristalle durch Verreiben mit 

so Diethylether. 



Beispiel 6 

55 

a-[2-(2\6'-Bis-trifluormethylV-pyrim^ 
(Verbindung Nr. 202) 
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C=GH-0CH 3 
I 

c=o 

I 

0-CH3 

23,2 g (0,1 mol) 2,6-Bis-trifluormethyl-4-hydroxypyrimidin f 28,5 g (0,1 mol) a-(2-Brommethylphenyl)-j8- 
methoxy-acrylsauremethy tester und 20,7 g (0,15 mol) Kaliumcarbonat werden in 250 ml Dimethylformamid 
48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch eingeengt, der Ruck- 
stand in Methylenchlorid aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewaschen und uber MgSO* 
getrocknet. Das nach dem Einengen erhaltene Ol wird uber Kieselgel (Cyclohexan) filtrtert Nach dem 
Entfernen des Losungsmittels erhalt man 24 g (55 %) der Titelverbindung in Form farbloser Kristalle. 

In entsprechender Weise lassen sich die folgenden Verbindungen herstellen: 
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Tabelle 1 
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II 

Het-C-O-CH 




CH 3-0\^^CH-OCH 3 



Verbindungen der Formel la (A = Carbonyloxy, R* = OCH3, R^ = CH3) 
Die Konf igurat ionsangabe bezieht sich auf die p-Methoxy-acry lestergruppe. 

Nr. Het Fp. (isomeres) 

1 2-Pyridyl Oel (£) 

2 4-Methy I -2-py r i dy 1 

3 4-F 1 uoro-2-py r i dy 1 

4 4-Chloro-2-pyridy 1 

5 6-Methyl-2-pyridyl 

6 6-Ethyl-2-pyridyl 

7 6-n-Propy 1 -2-py r i dy 1 

8 6- i so-Propy 1 -2-py r i dy 1 

9 6-n-Buty I -2-py r i dy 1 

1 0 6-Ch 1 oro-2-py r i dy 1 

11 3, 6-Dichl oro- 2-py r idyl 

1 2 5-n-Buty 1 -2-py r i dy 1 

30 13 3-Pyridyl Oel (E) 

14 2-Methyl-3-pyridyl 

15 2-Chloro-3-py r i dy 1 

16 *2-Fluoro-3-pyr idy 1 
35 17 4-Chloro-3-pyridyl 

18 5-Fluoro-3-pyridy 1 

1 9 6-Ch 1 oro-3-py r i dy 1 

20 4-Pyridyl 

40 21 2-Methyl-4-pyridyl 

22 2, 6-0imethy t-4-pyridyl 

23 2 , 3-0 imethy 1 -4-py r i dy 1 

24 2-Pheny 1 -3-methy 1 -4-py ri dy 1 

25 3-Met hy l-4-py r i dy 1 

26 2-Ethy 1 -4-py r i dy 1 

27 2-n-Propy 1-4-pyridy 1 

28 2-n-Butyl -4-py r idyl 

29 2-Chloro-4-pyridy 1 

30 2,6-Dichloro-4-pyridyl 

31 2-CMnolyl 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Nr. Het Fp. (Isomeres) 

32 3-Chinolyl 105-106°C (E) 

33 4-Chinolyl 

34 2-Me t hy 1 -4-c h i no 1 y 1 

35 2-Ethyi-4-chinolyl 

36 2-n-Propy 1-4-chinoly 1 

37 2-iso-Propy 1-4-chinoly 1 

38 2- tert-Buty 1-4-chinoly 1 

39 2-Cyclohexy 1-4-chinoly 1 

40 3-Methy 1-4-chinoly 1 

41 3-Ethyl-4-chinolyl 

42 3-n-Propy 1-4-chinolyl 

43 3-n-Buty I -4-c h i no ly 1 

44 3-Pheny 1-4-chinoly 1 

45 3-Benzyi-4-chinoly 1 

46 2-Me thy 1 -3-ac ety 1 -4-c h i no ly 1 

47 2-Pheny l-3-methoxy-4-chinoly I 

48 2-Methy 1-3-cy ano-4-chinoly 1 

49 6-Methy 1-4-ch i noly 1 

50 6-Chloro-4-chinoly 1 

51 7-Chloro-4-chinoly 1 

52 7-Chloro-8-methy 1-3-chinoly 1 



EP 0 350 691 A2 



Tabelle 2 



10 



Het-A-CHr-/3 

H 3 CC^jj^CH--OCH3 
0 

Verbindungen der Formel lb (R 1 a OCH3, R 2 = CH3 n = 1) 

Oie Konf i gurat i onsangabe beziegt sich auf die 0-Methoxy-acry lestergruppe . 



75 



Nr. 



Het 



A Fp. (°C) 

( I some res ) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



53 2-Pyridyl 

54 6-Methyl -2-pyridyl 

55 6-Methy 1-2-py r idyl 

56 6-Ethyl-2-pyridyl 

57 6-Ethyl-2-pyridyl 

58 6-n-Propy 1-2-py r idyl 

59 6-n-Pr opy 1 -2-py r i dy I 

60 6- i so-Propy I -2-py r i dy I 

61 - 6-iso-Propyl-2-pyridyl 

62 6-n-Buty 1 -2-py r i dy I 

63 6-n-Buty 1 -2-py r i dy 1 

64 6-tert .-Butyl -2-py r idyl 

65 6-tert. -Butyl -2-pyridyl 

66 6-n-Penty 1 -2-pyridyl 

67 6-n-Penty 1-2-py ri dy 1 

68 6-n-Hexy 1 -2-py r i dy 1 

69 6-n-Hexy 1 -2-py r i dy 1 

70 6-Phenyl-2-pyridyl 

71 6-Pheny 1-2-py r idyl 

72 6-Benzy 1-2-py r idyl 

73 6-Benzyl-2-pyridyl 

74 6-Tri f luormethy 1-2-pyridyl 

75 6-Tr i f 1 uormethy 1 -2-py r i dy 1 

76 6-Methoxy-2-pyridyl 

77 6-Methoxy-2-py r i dy 1 

78 6-Ch 1 oro-2-py r i dy 1 

79 6-Chloro-2-pyridyl 

80 3, 6-Oimethy 1-2-pyridyl 

81 3, 6-Oimethy 1-2-pyridyl 

82 3, 6-Diethy 1-2-py r idyl 

83 3, 6-0 i e thy 1 -2-py r i dy 1 



S 
o 
s 
o 
s 

0 

s 
o 
s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 



61 (E) 
79-80°C (E) 
Ol (E) 



88-89 (E) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Nr. Het 



Fp. (°C) 
( isomeres) 



84 4, 6-0 i me thy 1-2-pyridy 1 

85 4, 6-Dimethy 1-2-py r idyl 

86 5 , 6-0 i me t hy 1-2-pyridy I 

87 5 f 6-Oimethyl-2-pyridyl 

88 4-Pheny 1 -6-me thy 1 -2-py r i dy 1 

89 4-Pheny 1 -6-methy 1 -2-py r i dy 1 

90 4 f 6-0iphenyl-2-pyridyl 

91 4,6-0iphenyl-2-pyridyl 

92 3,4-Dichloro-6-methyl-2-pyridyl 

93 3, 4-0i c hloro-6-methy 1 -2-py r i dy 1 

94 3,4,5-Trichloro-6-phenyl-2-pyrtdyl 

95 3, 4, 5-Trichloro-6-phenyl-2-pyridyl 

96 4-Tr i f 1 uorome thy 1 -6-methy 1 -2-py r i dy 1 

97 4-Tr i f I uoromethy 1 -6-methy I -2-py r i dy I 

98 3- Ac ety 1 -4, 6-d i me thy 1 -2-py r i dy 1 

99 3-Acetyl-4,6-dimethyl-2-pyridyl 

100 3-Cyano-6-methyl-2-pyridyl 

1 0 1 3-Cy ano-6-me thy 1 -2-py r i dy 1 

102 3-Cyano-6-ethyl-2-pyridyl 

103 3-Cy ano-6-ethy 1-2-pyridy I 

1 04 3-Cy ano-6-n-propy 1 -2-py r i dy 1 

105 3-Cyano-6-n-propyl-2-pyridyl 

1 06 3-Cy ano-6- i so-propy 1 -2-py ri dy 1 

107 3-Cyano-6-i so-propy 1-2-py ridyl 

1 08 3-Cy ano-6-cy c 1 o-pr opy 1 -2-py r i dy 1 

1 09 3-Cy ano-6-cy c I o-propy 1-2-py r i dy 1 

110 3-Cyano-6-n-butyl-2-pyridyl 

1 1 1 3-Cy ano-6-n-t>uty 1 -2-py r i dy 1 

1 1 2 3-Cy ano-6-tert . -buty 1 -2-py r i dy 1 

1 1 3 3-Cy ano-6-tert . -buty 1-2-py r i dy 1 

114 3-Cyano-6-cyclo-hexyl-2-pyridyl 

1 1 5 3-Cy ano-6-cy c 1 o-hexy 1 - 2-py r i dy 1 

1 1 6 3-Cy ano-6-pheny 1 -2-py r i dy 1 

1 1 7 3-Cy ano-6-pheny 1 - 2-py r i dy 1 

1 18 3-Methy loxycarbony 1 -6- i so-propy 1-2-py ri dy I 

119 3-Methy loxycarbony 1-6- i so-propy 1-2-pyr idyl 

1 20 3-Ethy I oxy c arbony \ -6- \ so-propy 1 -2-py r i dy 1 

121 3-Ethy loxycarbony 1-6-iso-propy 1-2-pyr idyl 

1 22 3-Cy ano-4, 6-d imethy I -2-py r i dy I 



0 
S 
0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 



135-137 (E) 
177-178 (E) 



97- 98 (E) 

117- 118 (E) 

118- 119 (E) 



124-125 (E) 



51 (E) 
122-124 (E) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





Nr. 


Het 


A 


10 


123 


3-Cyano-4, 6-dimethy 1-2-pyridyl 


S 




124 


3, 5, 6-Tr ichloro-2~pyr idy 1 


0 




125 


3, 5, 6-Tr ichloro-2-pyridy I 


S 




126 


5-Tr i f 1 uoromethy I -2-py r i dy 1 


0 


15 


127 


5-Tri f luoromethy l-2-pyrdiy 1 


s 




128 


3-Chloro-5-tri f luoromethy l-2-pyri dy 1 


0 




129 


3-Chloro-5-tri f luoromethy 1-2-pyr idyl 


s 




130 


2-Chinolyl 


0 


20 


131 


2-Chinolyl 


s 




132 


3-Methyl-2-chinolyl 


0 




133 


3-Me thy 1 -2-ch i nol y 1 


s 




134 


4-Methy l-2-ch i noly I 


0 


25 


135 


4-Methy 1-2-chi noly I 


s 


136 


4-Ethyl-2-chinolyl 


0 




137 


4-Ethyl-2-chinolyl 


s 




138 


4-Pheny 1-2-chi noly 1 


0 


30 


139 


4-Pheny 1-2-chi noly 1 


s 


140 


6-Me thy 1 -2-ch i no 1 y 1 


0 




141 


6-Me t hy 1 -2-c hinoly I 


s 




142 


6-Chloro-2-chinolyl 


0 




143 


6-Ch 1 oro-2-ch i noly I 


s 


35 


144 


8-Methyl-2-chinolyl 


0 




145 


8-Methy 1-2-chi noly I 


s 




146 


8-Ch 1 oro-2-ch i noly I 


0 




147 


8-Chloro-2-chinolyl 


s 


40 


148 


4-Ethoxycarbonyl-2-chinolyl 


0 




149 


4-Ethoxycarbony 1-2-chi noly I 


s 




150 


3, 4-0imethy 1-2-chinolyl 


0 




151 


3, 4-Oirnethyl-2-chinoly 1 


s 


45 


152 


4-Methy l-8-methoxy-2-chi noly 1 


0 




153 


4rMethy 1 -8-methoxy-2-ch i noly I 


s 




154 


4-Pheny l-8-ethoxy-2-c hi noly I 


0 




155 


4-Pheny l-8-ethoxy-2-c hi noly I 


s 




156 


4-Methy l-8-chloro-2-chi noly 1 


0 


50 


157 


4-Methy l-8-chloro-2-c hi noly 1 


s 




158 


4-Methy 1-8-f 1 iUJro-2-c hi noly I 


0 




159 


4-Methy 1-8-f luoro-2-ch i noly I 


s 




160 


4-Chin lyl 


0 


55 


161 


4-Chinolyl 


s 



Fp. (°C) 
( Isomeres ) 



62- 63 (E) 
61 (E) 
61 (E) 

61 (E) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



Mr* 


net 


A 
M 


1 n 1 
1 OZ 


z— ne zny t c n 1 no 1 y i 


U 


1 O -3 


z-nexny i cn i no iy i 


e 

o 


T AA 


z-incn i orome xny i-*v-cn i no iy i 




1 AS 
1 DO 


z-incn loronie xny i-n-cn i no iy i 






~) Tp i ft unrnmothu 1 - A-rhinnlu) * 

C II 1 I I UUI UITIC LIIJ I *r vniflUlj 1 


n 


1 fi7 


9 — Tri f 1 1 1 ft AtfiA f hu 1 - A. — rh i nnl ul 

4 iriii uorome tny l *f u n ino i y i 


c 


i DO 


Z 1 5U"r ropy I— *♦— tninoiy 1 


n 


1 nQ 
I O 7 


c A»Drrtr\u 1 i n n 1 ul 


c 


! 70 


7.n*Pflnf v 1 — A — h i nnl \i 1 
^ II r ell l»Jf I •♦ v.iilllCJljl 


n 

w 


1 71 

i / i 


4"n~reiifcj i *♦ cn ino iy i 




1 72 


^•Phonv 1 — A — <~ H i nnl ul 

*m "ll^Sllj I ■* Vfl 1 CIO I J I 


o 




z— rneny i •»f"cn i no 1 y i 




1 74 


£ nt= uiivaj t <sf uonj i f t n i no ly i 


n 


1 7S 
I/O 


z fie tnoxyc aroony i-4"cn i no iy i 


o 


1 7C 


z, o— u i uiexny t ~4-cni no ly i 


w 


1 77 
ill 


z, o— oimexny i — *f— cn 1 no iy i 


c 


1 7Q 

i. /O 


z — nexny i-o— cnioro-*f- cninoiy i 


W 


1 7Q 


z— wexny i-o-cn ioro— ^-cn i no iy i 


c 


loll 


Z-Mexny l -o— t i uoro— 1 no ly i 


n 
U 


1 Q 1 

lol 


z-Metny l-o-f luoro-f-cn i no iy i 


o 
o 


182 


o-Cn ino ly I 


r\ 
U 


loo 


o-Cn i no ly l 


c 
o 


1 QA 
i Of 


z—fie xny i — o—cn 1 no iy i 


\j 


1 OJ 


7— Ma f hu 1 _ Q hi nnl ul 

z — ne xny 1 o c n 1 no iy i 


c 
o 


1 OO 


o f / uicn loro o cnino ij i 


n 


1 Q7 


j, / — u i cn i oro— o~cn 1 no iy i 


c 
o 


loo 


o— Diinetny i-~z~py r iini a i ny i 


n 


ioy 


o—Dinietny i — z— py r i mi a i ny i 


c 


1 Oil 

i yu 


ir 1 1 1 uorme xny 1 — z—py r lmiui ny t 




191 


4-Tri f luormethy 1-2-pyrimidinyl 


S 


192 


4, 5, 6-Trimethy 1-2-pyrimidinyl 


0 


193 


4 f 5, 6-Trimethy 1-2-pyrimidinyl 


s 


194 


4-Benzy 1 -6-me thy 1 -2-py r imi d i ny 1 


0 


195 


4-Benzyl-6-methy 1-2-pyrimidinyl 


s 


196 


4-Methy 1 -6-pheny 1 -2-py r i mi d i ny 1 


0 


197 


4-Methy l-6-pheny I -2-py r i mi d i ny I 


s 


198 


4, 6-0 i me thy 1 -5-ch 1 or o-2-py r i mi d 1 ny 1 


0 


199 


4, 6-Dime thy 1 - 5-c h I o r o-2-py r i m i d i ny 1 


s 


200 


2, 6-0imethyl-4-pyrimidinyl 


0 



Fp. (°C) 
(Isomeres) 

129-130(E) 



61 (E) 

106-107 (E) 

133-134 (E) 

85- 86 (E) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



Nr. Het 



Pp. (°C) 
( Isomeres) 



10 



75 



20 



30 



35 



40 



50 



201 2, 6-Dimethy 1-4-pyr imi dinyl 

202 2,6-Bis-(trifluormethyl)-4~pyrimidinyl 

203 2, 6-B i s- ( t r i f I uorme thy 1 ) -4-py r i m i d i ny 1 

204 2-Chl orome thy 1 -6-me thy 1 -4-py r i m i d i ny 1 

205 2-Ch 1 orome thy 1 -6-me t hy 1 -4-py r i m i d i ny 1 

206 2-Methy 1 -6-ch 1 oromethy 1 -4-py r imi d i ny 1 

207 2-Methy I -6-ch 1 oromethy 1 -4-pyr i mi d i ny 1 

208 2- i so-Propy 1 -6-methy I -4-py r i m i d i ny 1 

209 2- i so-Propy 1 -6-methy I -4-py r i m i d i ny 1 

210 2- i so-Propy 1-6-chl oromethy 1 -4-py ri mi dinyl 

211 2-i so-Propy l-6-chloromethy 1-4-pyr imi dinyl 

212 2-cyclo-Propyl-6-chloromethyl-4-pyr imi dinyl 

213 2-cy c I o-Propy 1 -6-ch 1 oromethy 1 -4-py r i mi di ny 1 

214 2-cyclo-Propyl -6-methy 1-4-pyr imi dinyl 

215 2-cyc lo-Propy 1 -6-methy I -4-py r imi d i ny 1 

216 2-Methyl-6-methoxymethy 1-4-pyr imi dinyl 

217 2-Me t hy 1 -6-met hoxyme thy 1 -4-py ri mi d i ny 1 

218 2-i so-Propy 1-6-methoxymethy 1-4-pyr imidinyl 

219 2-i so-Propy 1 -6-methoxyme thy 1 -4-py r i m i d i ny 1 

220 2-Pheny 1-4-pyr imi dinyl 

221 2-Pheny l-4-pyrimidiny 1 

222 2, 5-0imethy 1-4-pyr imi dinyl 

223 2, 5-0imethyl-4-pyrimidiny 1 

224 2-Methylthio-6-trifluoromethyl-4-pyrimidinyl 

225 2-Methylthio-6-trifluoromethyl-4-pyrimidinyl 

226 2-Methy I th i o-5-c h 1 oro-6-tr i f 1 uorome thy 1 -4- 
pyrimidinyl 

227 2-Methylthio-5-chloro-6-trifluoromethyl-4- 
pyrimidiny 1 

228 2-Methy I thio-5-n-octyl -6-me thy l-4-pyr imi di nyl 

229 2-Methy lthio-5-n-octy l-6-methy 1-4-pyr imi dinyl 

230 2-Methyl-6-tri f 1 uorome thy 1-4-pyr i mid i nyl 

231 2-Methy 1-6-tr i f 1 uoromethy 1 -4-py r i mi d i ny 1 

232 2-n-Propyl-6-tri f 1 uoromethy 1-4-pyr imidi nyl 

233 2-n-Propy 1-6-tr if 1 uoromethy 1-4-pyr imi dinyl 

234 2-i so-Propy 1-6-trifl uoromethy 1-4-pyr imidi nyl 

235 2-i so-Propy 1 -6- 1 r i 1 f uorome thy 1-4-py r imidiny I 

236 2-tert . -Buty I -6- tr i f 1 uoromethy 1 -4-py r i mi di ny 1 



S 
0 
S 
0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 
o 
s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 

0 

s 



s 

0 



57-58 (£) 



111-112(E) 



61 (£) 



01 (E) 
81-82 (E) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Nr. H t A Fp. (°C) 

(Isomeres) 

237 2-tert . -Buty 1 -6-tr i f 1 uoromethy 1 -4-pyri mi di ny 1 S 

238 2-Methy 1 -5-ch 1 oro-6-t r i f 1 uoromethy 1 -4- 

,0 pyrimidinyl 0 

239 2-Methy 1-5-chl oro-6-t r i f 1 uoromethy I -4- 
pyrimidinyl S 

240 2-n-Propy l-5-chloro-6-tr i f 1 uoromethy 1-4- 

75 pyrimidinyl 0 

241 2-n-Propy l-5-chloro-6-trif 1 uoromethy 1-4- 
pyrimidinyl S 

242 2- i so-Propy 1 -5-c hi or o-6- 1 r i f 1 uoromethy I -4- 

2Q pyrimidinyl 0 

243 2- i so-Propy 1 -5-c h I oro-6-tr i f 1 uoromethy 1 -4- 
pyrimidinyl S 

244 2-tert.-Buty l-5-chloro-6-tri fl uoromethy 1-4- 
pyrimidinyl 0 

25 245 2-tert.-Butyl-5-chloro-6-trifluoromethyl-4- 

pyrimidinyl S 
246 2-Pyrimidinyl S dl (E) 

255 3-Ethy loxycarbonyl-6-cyclopropy l-2-pyridy 1 0 ol (E) 

30 256 3-Trif luormethyl-6-i sopropy l-2-pyridyl 0 Ol (E) 

257 2-Phenyl-6-trifluormethyl-4-pyrimidinyl 0 109-110 (E) 

258 2-Methylthio-6-difluormethyl-4-pyrimidinyl 0 77- 78 (E) 

35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 3 

Het-CH2— 

5 H 3 CCh-w^CH-OCH3 

0 

Verbindungen der Forme 1 Ic (n =0, = OCH3, r2 = CH3) 
™ Oie Konf igurat ionsangabe beziegt sich auf die p-Methoxy-acry lestergruppe . 



Nr. 


Het 


Fp. (°C) 






( Isomeres) 


247 


2-Pyr idon-l-yl 


103-104 (E) 


248 


6-Methy 1-2-pyr idon-l-yl 


149-150 (E) 


249 


3-Cy ano-6-methy 1 -2-py r i don-1 -y 1 


181-183 (E) 


250 


4-Pyridon-l-y I 


144-145 (E) 


251 


2-Pyr i mi di non-1 -y 1 


31 (E) 


252 


4-Pyr imidinon-l-yl 


85- 86 (E) 


253 


6-Pyr i mi di non-1 -yl 


95- 96 (E) 


254 


2-n-Propy 1-4-tri fluoromethy I -6-pyr imidinon-l-yl 


90- 92 (E) 


259 


4-Trif luormethy I -2-py rim i don-1 -yl 


219-220 (E) 


260 


5-Tri fluormethy 1-2-pyridon-l-yl 


01 (E) 


261 


3-Chlor-5-tri f luormethy I -2-py ridon-l-yl 


113-114 (E) 



30 



Tabelle 4: 

NMR-Daten ausgewahlter Verbindungen aus den Tabellen 1, 2 und 3. Die chemische Verschiebung (5) 
wird in ppm relativ zu Tetramethylsilan angegeben. Als Losungsmittel dient CDCb. 



Verbindung Nr. 1 

40 

3.61 (s. 3H); 3.79 (s, 3H); 5.36 (s, 2H); 7.16-7.56 (m, 5H); 7.60 (s. 1H); 7.80 (t. 1H); 8.08 (d, 1H); 8.68 (d. 
1H). 

Verbindung Nr. 13 

45 

3.63 (s, 3H); 3.78 (s, 3H); 5.32 (s, 2H); 7.17-7.55 (m, 5H); 7.60 <s, 1H); 8,28 (d. 1H); 8.76 (d, 1H); 9.21 (s, 
1H). 

Verbindung Nr. 32 ; .... 

so "* * ' . 

3.64 (s, 3H); 3.80 (s, 3H); 5.37 (s, 2H); 7.21-7.65 (m, 5H); 7.61 (s, 1H); 7.84 (t, 1H); 7.95 (d, 1H); 8.17 (d, 
1H); 8.85 (s, 1H);9.45 (s, 1H). 

Verbindung Nr. 53 

55 

3.67 (s, 3H); 3.75 (s, 3H); 4.35 (s, 2H); 6.90-7.53 (m, 7H); 7.56 (s, 1H); 8.40 (d, 1H). 
Verbindung Nr. 54 
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2.43 (s. 3H); 3.68 (s, 3H); 3.77 (s, 3H). 5.27 (s, 2H); 6.50 (d. 1H); 6.68 (d, 1H); 7.15-7.55 (m, 5H); 7.60 (s, 
1H). 

Verbindung Nr. 78 

5 

3.70 (s, 3H); 3.82 (s, 3H); 5.28 (s, 2H); 6.62 (d, 1H); 6.88 (d, 1H); 7.15-7.55 (m, 5H); 7.58 (s, 1H). 
Tabelle 4: (Fortsetzung) 

70 

Verbindung Nr. 100 

2.50 (s. 3H); 3.73 (S, 3H); 3.85 (s, 3H); 5.42 (s, 2H); 6.80 (d, 1H); 7.17-7.69 (m. 4H); 7.65 (s, 1H); 7.74 (d. 
1H). 

75 

Verbindung Nr. 102 

1.28 (t. 3H); 2.75 <q, 2H); 3.72 (s, 3H); 3.84 (s, 3H); 5.43 (s, 2H); 6.78 (d, 1H); 7.16-7.64 (m, 4H); 7.60 (s, 
1H); 7.73 (d. 1H). 

20 

Verbindung Nr. 106 

1.26 (d, 6H); 2.98 (quin., 1H); 3.72 (s, 3H); 3.84 (s, 3H); 5.44 (s, 2H); 6.79 (d, 1H); 7.18-7.67 (m, 4H); 7.63 (s, 
1H); 7.74 (d, 1H). , 

25 

Verbindung Nr. 108 

1.05 (m, 4H); 1.96 (m, 1H); 3.72 (s, 3H); 3.85 (s f 3H); 5.35 (s, 2H); 6.83 (d, 1H); 7.16-7.55 (m, 4H); 7.63 (s, 
1H); 7.65 (d, 1H). 

30 

Verbindung Nr. 1 22 

2.42 (s, 3H); 2.43 (s, 3H); 3.71 (s, 3H); 3.86 (s, 3H); 5.38 (s, 2H); 6.67 (s, 1H); 7.14-7.63 (m, 4H); 7.61 (s, 
1H). 

35 

Verbindung Nr. 131 

3.68 (s, 3H); 3.75 (s, 3H); 4.60 (s, 2H); 7.08-7.65 (m, 8H); 7.53 (s, 1H); 7.77 (d, 1H); 7.93 (d, 1H). 
40 Verbindung Nr. 134 

2.60 (s, 3H); 3.68 (s, 3H); 3.79 (s t 3H); 5.43 (s, 2H); 6.75 (s, 1H); 7.13-7.87 (m, 8H); 7.57 (m, 1H). 
Verbindung Nr. 162 

45 

2.65 (s, 3H); 3.69 (s, 3H); 3.80 (S. 3H); 5.16 (S. 2H); 6.57 (s, 1H); 7.20-7.67 (m, 6H), 7.57 (s, 1H); 7.93 (s, 
1H); 8.19 (s, 1H). 

Verbindung Nr. 184 

50 

2.80 (s, 3H); 3.72 (s, 3H); 3.79 (S, 3H); 5.39 (S, 2H); 6.85 (d. 1H); 7.16-7.28 (m, 6H); 7.64 (m, 2H); 7.95 (d, 
1H). 

Verbindung Nr. 186 

55 

3.68 (s, 3H); 3.79 (s, 3H); 5.42 (s, 2H); 7.16-7.60 (m, 4H); 7.50 (s, 1H); 7.65 (s, 1H); 8.04 <d, 1H); 8.53 (d, 
1H); 9.02 (d, 1H). 
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Verbindung Nr. 202 

3.68 (s, 3H); 3.83 (s, 3H); 5.50 (s. 2H); 7.16 (s, 1H); 7.20-7.58 (m, 4H); 7.60 (s, 1H). 
5 Verbindung Nr. 224 

2.55 (s. 3H); 3.69 (s, 3H); 3.81 (s. 3H); 5.40 (s, 2H); 6.68 (s, 1H); 7.29 -7.54 (m, 4H); 7.60 (s f 1H). 
Verbindung Nr. 226 

70 

2.57 (s. 3H); 3.72 (s. 3H); 3.84 (s, 3H); 5.48 (s, 2H); 7.20-7.60 (m. 4H); 7.62 (s, 1H). 
Verbindung Nr. 232 

rs 1.01 (t. 3H); 1.87 (sext., 2H); 2.90 (t. 2H); 3.70 (s, 3H); 3.81 (s. 3H); 5.40 (s, 2H); 6.86 (s, 1H); 7.20-7.58 (m, 
4H); 7.60 (s, 1H). 

Verbindung Nr. 246 

20 3.70 (s, 3H); 3.83 (s. 3H); 4.34 (s, 2H); 6.98 ft 1H); 7.12-7.58 (m, 4H); 7.60 (s, 1H); 8.52 (d, 2H). 
Verbindung Nr. 247 

3.64 (s, 3H); 3.84 (s, 3H); 5.08 (s. breit, 2H); 6.05 (t, 1H); 6.56 (d, 1H); 7.07-7.35 (m, 6H); 7.57 (s, 1H). 

25 

Verbindung Nr. 249 

2.20 (s, 3H); 3.71 (s, 3H); 3.88 (s. 3H); 5.26 (s, breit, 2H); 6.11 (d, 1H); 6.81 (d, 1H); 7.15-7.70 (m, 4H); 7.65 

(s. ih). *~ - v; 

30 

Verbindung Nr. 250 

3.56 (s, 3H); 3.80 (s, 3H); 4.87 (s, 2H); 6.05 (d, 2H); 7.10-7.35 (m, 4H); 7.50 (d, 2H); 7.68 (S, 1H). 
35 Verbindung Nr. 251 

3.67 (s, 3H); 3.85 (s, 3H); 5.03 (s, 2H); 6.22 (m, 1H); 7.21-7.50 (m, 5H); 7.60 (s, 1H); 8.65 (m, 1H). 
Verbindung Nr. 252 

40 

3.53 (s, 3H); 3.79 (s, 3H); 4.87 (s, 2H); 5.96 (d, 1H); 7.09-7.48 (m, 5H); 7.68 (S, 1H); 8.27 <d, 1H). 
Verbindung Nr. 253 

45 3.64 (s, 3H); 3.80 (s, 3H); 5.03 (s, breit, 2H); 6.44 (d, 1H); 7.17-7.39 (m, 4H); 7.59 (s, 1H); 7.84 (d, 1H); 7.92 
(s, 1H). 

Verbindung Nr. 254 

so 0.88 (t, 3H); 1.68 (sext., 2H); 2.49 (t, 2H); 3.72 (s, 3H); 3.91 (s, 3H); 5.22 {s, breit, 2H); 6.80 (s, 1H); 6.87-7.33 
(m, 4H); 7.68 (s, 1H). 

Die neuen Verbindungen zeichnen sich, allgemein ausgedruckt, durch eine hervorragende Wirksamkeit 
gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten 
und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide 
55 eingesetzt werden. 

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindung ftir die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an 
verschiedenen Kulturpflanzen Oder ihren Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hater, Reis, Mais, 
Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Weinbau sowie Gemuse 
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- wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachse 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum udn Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 
5 Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Uncinula necator an Reben, 

Puccinia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 
10 Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 

Helminthosporium-Arten an Getreide, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnussen, 
75 Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis. 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

0 

Plasmopora viticola an Reben, 

20 Alternaria-Arten an Gemuse und Obst. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirkstoffen bespruht Oder 
bestaubt Oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung erfolgt vor oder nach 
der Infektion der Pflanzen oder Samen durch die Pilze. 

Die neuen Substanzen konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, 

25 Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 
ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaflige Verteilung der 
wirksamen Substanz gewahrleisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser ais Verdunnungsmit- 

30 tel auch andere organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe 
kommen dafur im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. 
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexan- 
on), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle 
(z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 

35 Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin, Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff 
40 oder mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz eingesetzt werden, z.B. gegen 
Paecilomyces variotii. 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Staube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Weise angewendet, beispiels- 
weiise durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder Gieflen. 
45 Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 53 mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrroiidon und 
erhalt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 131 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gew.-Teilen 
Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Olsaure-N- 

50 monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der DodecylbenzolsulfonsMure und 5 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes und 40 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgieflen und feines Verteilen 
der Losung in Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 162 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen 
Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol. 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen- 

55 oxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Eingie/3en und feines Verteilen der Losung in Wasser erhalt man 
eine waflrige Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 246 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gew.-Teilen 
Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineraloifraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 *C und 10 Gew.-Teilen 
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des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Eingieflen und feines 
Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 53 werden mit 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer 

5 Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuhle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbruhe. 

VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 131 werden mit 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig 
vermischt. Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 162 werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverfor- 
io migem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 

gespruht wurde, innig vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 
Haftfahigkeit. 

VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung- Nr. 246 werden mit 10 Gew.-Teilen Natriumsalz eines 
Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser 

75 innig vermischt. Man erhalt eine stabile waflrige Dispersion. Durch VerdCinnen mit Wasser erhalt man eine 
waflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 53 werden mit 2 Gew.-Teilen Caiciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure. 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure- 
harnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Minerals Is innig vermischt. Man 

20 erhalt eine stabile olige Dispersion. 

Die erfindungsgemaflen Mittel konnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen 
Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, Oder auch 
mit Dungemitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in 
vielen Fallen eine Vergroflerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 
25 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgema/ten Verbindungen kombiniert werden 
konnen, soli die Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken. 

Fungizide, die mit den erfindungsgemai3en Verbindungen kombiniert werden konnen, sind beispielswei- 

se: 

Schwefel, 

30 Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyldithiocarbamat 

Zinkdimethyldithiocarbamat, 

Zinkethylenbisdithiocarbamat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat 
35 Tetramethylthiuramdisulfide. 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N t N / -propylen-bis-dithiocarbamat), 

Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat) f 

N.N'-Polypropylen-bis-^hiocarbamoylJ-disulfid; 
40 Nitroderivate, wie Dinitro-(1-methylheptyl)phenylcrotonat, 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyi-3,3-dimethylacrylat, 

2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyi-isopropylcarbonat; 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester 

heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat. 
45 2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin , 
O.O-Diethyl-phthalimidophosphonothioat, 

5-Amino-1 -[bis-(dimethylamino)-phosphinyl]-3-phenyl-1 ,2,4-triazol, 

2,3-Dicyano-1,4-dithioanthrachinon, 

2-Thio-1 ,3-dithiolo-[4,5-b]-chinoxalin, 
so 1-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsauremethylester, 

2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 

2-(FuryI-(2))-benzimidazol, 

2-(Thiazoly l-(4))-benzimidazol , 

N-(1 ,1 ,2,2-TetrachiorethylthioHetrahydrophthalimid, 
55 N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

N-Dichlorfluormethylthio-N'.-N'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsaurediamid, 
5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l,2,3-thiadiazol, 
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2-Rhodanmethylthiobenzthiazol, 

1 .4- Dichlor-2,5-dimethoxy benzol, 

4- (2-Chlorphenylhydroa2ano)-3-methyl-5-isoxa20lon, 
Pyridin-2-thio-1-oxid, 

s 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 

2,3-Dihydro-5-carboxaniiido-6-methyl-1,4-oxathiin, 

2.3- Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin-4 J 4-dioxid, 
2-Methyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilin, 
2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

to 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, * • 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaurecyciohexylamid, 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-furan-3-carbonsaureamid t 

2- Methyl-benzoesaure-anilid, 
15 2-lod-benzoesaure-aniIid, 

N-Formyl-N-morpholin-2.2 t 2-trichlorethylacetal, 
Piperazin-1 ,4-diylbis-(1 -(2,2,2-trichlor-ethyl)-formamid, 

1- (3.4-Dichloranilino)-1-formylamino-2,2.2-trichlorethan , 

2.6- Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 

20 2,6-Dimethyl-N-cyclodedecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 

N-[3-(p^ert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-cis-2 t 6-dimethylmorpholin, 

N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperidin, 

1 -[2-(2,4-Dich!orphenyi)-4-ethyl-1 ,3-dioxolan-2-yl-ethyl]-1 H-1 ,2.4-triazol 

1 -[2-{2,4-Dtchlorphenyi)-4-n-propyl-1 ,3-dioxolan-2-y l-ethyl]-1 H-1 ,2,4-triazol 
25 N-(n-Propyl)-N-(2,4,6-trichlorphenoxyethyl)-N-imidazol-yl-harnstoff, 

1 -<4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-1 -(1 H-1 ,2,4-triazoM -yl)-2-butanon, 

1 -{4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyM -{1 H-1 ,2,4-triazoM -yl)-2-butanol, 

a-(2-Chlorphenyl)-a-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol, 

5- Butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, 
30 Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol, 

1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 

1,2-Bjs-(3-methoxycarbonyi)-2-thioureido)-benzol, 

sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

3- [3-(3 l 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, 
35 Hexachforbenzol, 

DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-furoyl(2)-alaninat, 
DL-N-(2,6-Dimethy!-phenyl)-N-(2'-methoxyacetyi)-alanin-methylester ) 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolacton f 
DL-N-(2,6-Dimethy!phenyl)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester, 
40 5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl)-2,4-dioxo-1,3-oxazolidin t 

3-[3,5-Dichlorphenyl(-5-methyl-5-methoxymethyl]-1,3-oxazolidin-2,4-dion, 
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1 -isopropylcarbamoylhydantoin, 
N-(3,5-Dichlorphenyl)-1 .2-dimethylcyclopropan-1,2-dicarbonsaureimid, 

2- Cyano-[N-(ethy!aminocarbonyl)-2-nnethoximino]-acetamid f 
45 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-pentyl]-1H-1,2,4-triazol, 

2.4- Difluor-a-(l H-1 ,2,4-triazolyl-1 -methyl)-benzhydrylalkohol, 
N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-trifluormethyl-phenyl)-5-trifluormethyl-3-chlo 
1-((bis-(4-Ruorphenyl)-methylsilyl)-methyl)-1 H-1 ,2,4-triazol. 

50 

Anwendungsbeispiele 

Als Vergleichswirkstoffe wurden a-(2-Benzyl-oxyphenyl)-i8-methoxy-acrylsauremethylester (A) - bekannt 
aus DE 3 519 282 - und a-(2-Phenoxy-methyl-phenyl)-^-methoxy-acrylsauremethylester (B) - bekannt aus 
55 DE-35 45 319 -und a-(2-(2-Pyridyl)-oxyphenyl-j3-methoxyacrylsauremethylester (D) - bekannt aus EP-178 
826 - und a-(2-(6-Methyl-2-pyridyl)-oxyphenyl-/3-methoxy-acrylsauremethylester (C) - bekannt aus EP-242 
081 benutzt. 
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Anwendungsbeispiel 1 



Wirksamkeit gegen Pseudocercosporella herpotrichoides "■ . '■ 

5 ■ 

Weizenpflanzen der Sorte "Fruhgold" wurden im Ein-Blatt-Stadium mit watfrigen Wirkstoff auf bereitun- 
gen. die 80 % (Gew.%) Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten, bis zur 
Tropfnasse bespruht 24 Stunden spater wurden diese Pflanzen mit einer Sporensuspension von Pseudo- 
cercosporella herpotrichoides inokuliert. Zur optimalen Entwicklung der Pflanzenkrankheiten' wurden die 

jo Pflanzen anschlie/3end fur 1 Woche in eine Klimakammer mit 16 bis 18° C und einer rel. Luftfeuchtigkeit 
>95 % gestellt. Dann wurden die Pflanzen fur zwei weitere Wochen im Gewachshaus bei 15 bis 17* C 
kultiviert. Die Auswertung erfolgte durch Beurteilung der Symptome am unteren Teil des Pflanzenstengels. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daJ3 die Verbindungen Nr. 53, 100, 131, 162, 189 und 246 bei der 
Anwendung als 0,1 %ige Sprizbruhe eine bessere fungizide Wirkung zeigen (90 %) als die bekannten 

75 Wirkstoffe A und B (70%). 



Anwendungsbeispiel 2 

20 

Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden mit Sporen des 
Braunrostes (Puccinia recondita) bestaubt. Danach wurden die Topfe fur 24 Stunden bei 20 bis 22° C in 

25 eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) gestellt Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus 
und die Keimschlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden anschlieCend mit 
waflrigen Spritzbruhen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten, 
tropfnafl gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus 
bei Temperaturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 8 

30 Tagen wurde das Ausmafi der Rostpilzentwicklung auf den Blattern ermittelt. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, da/3 die Verbindungen Nr. 54, 78, 127, 129 und 256 bei der 
Anwendung als 0,0015 %ige SpritzbrOhe eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97 %) als die bekannten 
Hilfsstoffe A, B, C und D (35 %). 

35 

Anwendungsbeispiel 3 



Wirksamkeit gegen Rebenperonospora 

40 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller Thurgau" wurden mit waflriger SpritzbrOhe, die 80 % Wirkstoff 
und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, bespruht. Urn die Wirkungsdauer der Wirkstoffe 
beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage im Gewachs- 
haus aufgestellt. Erst dann wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola 

45 (Rebenperonospora) infiziert. Danach wurden die Reben zunachst 48 Stunden in einer wasserdampfgesat- 
tigten Kammer bei 24° C und anschlie/3end fur 5 Tage in einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 
20 und 30* C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientrager- 
bruches abermals 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt. Dann erfolgte die Beurteilung des 
Ausmatfes des Pilzausbruches auf den Blattunterseiten. * v 

50 Das Ergebis der Versuches zeigt, da/3 die Verbindungen Nr. 78. 100, 129, 191, 232 und 256 bei der 
Anwendung als 0,006 %ige SpritzbrOhe eine bessere fungizide Wirkung zeigen (100 %) als die bekannten 
Wirkstoffe C und D (70 %). 



55 Anspruche 

1. Heterocyclisch substituierte a- Aryl-acry lester der allgemeinen Formel I, 
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Het-(A)-CH 2 -/73> 
0 



in der 

R 1 Ci-C^-Alkoxy Oder Ci-C4-Alkylthio bedeutet, 
R 2 Ci-C^-Alkyl bedeutet, 

;o Het Pyridyl, 2-Pyridon-1-y!, 4-Pyridon-1-yl, Chinolyl, Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinon-l-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl Oder 
6-Pyrimidinon-1-yl bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfails substituiert ist durch 
Halogen. Ci-Cs-Alykl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 2 -Halogenalkyf, Ci-C + -Alkoxy, Ci -C*-Alkylthio, Ci-C4-Alkoxy- 
Ci-C* -alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C*-aIkyl, Ci-C^-Alkylcarbonyl, C,-C4-Alkoxycarbonyl, Cyano 
A Carbonyloxy, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

75 n die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, sowie ihre pflanzenvertraglichen Saureadditionssalze und Metallkorriplex- 
verbindungen und die N-Oxyde der heterocyclischen Verbindungen, aufler den Verbindungen, in denen 

1) A Sauerstoff bedeutet und 

Het Pyridyl oder Pyrimidinyl bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfails substituiert 
ist, oder 

20 Het unsubstituiertes Chinoiyl bedeutet oder 

2) A Schwefel bedeutet und 

Het Pyridyl oder Pyrimidinyl bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfails durch Alkyl, 
Aryl oder Cyano substituiert ist oder 
Het unsubstituiertes Chinolyl bedeutet. 
25 2. Verfahren zur Herstellung von heterocyciisch substituierten a-Aryl-acrylestern der Formei I gema/3 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man eine heterocyclische Verbindung der allgemeinen Formei II 
Het-(A)„-H, in der Het A und n die obengenannten Bedeutungen haben, mit einem a-(2-Brommethylphenyl)- 
acryiester der allgemeinen Formei III, 



30 




III 



o 

35 

in der R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in einem Verdunnungsmittel in Gegenwart 
einer Base und gegebenenfails in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Pilze oder die von 
40 Pilzbefall bedrohten Materialien, Pflanzen, Saatguter oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen 
Menge eines heterocyciisch substituierten a-Aryl-acry testers der allgemeinen Formei I behandelt 




in der 

so ri Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Ci-Alkylthio bedeutet, 
R 2 Ci-C* -Alkyl bedeutet, 

Het Pyridyl, 2-Pyridon-1-yl, 4«Pyridon-1-yl, Chinolyl, Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinon-1-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl oder 
6-Pyrimidinon-1-yl bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebenenfails substituiert ist durch 
Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 2 -Halogenaiky!, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-Cv-Alkylthio, Ci-C*-Alkoxy- 
55 C1-C4. -alkyl, Aryl, Aryl-Ci-Ci-alkyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Cyano 
A Carbonyloxy, Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet, 

n die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, Oder mit dessen pflanzenvertraglichem Saureadditionssalze und Metallkom- 
plexverbindung Oder dem N-Oxyd der heterocyclischen Verbindung. 
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4. Fungizid, nthaltend einen inerten Tragerstoff und eine fungizid wirksame Menge ein s heterocy- 
ciisch substituierten a- Aryl-acry lesters der allgemeinen Formel I 



10 in der 

R 1 Ci-C4-Alkoxy oder Ci-Ci-AIkylthio bedeutet, 
R 2 Cm -C* -Alky I bedeutet, 

Het Pyridyl, 2-Pyridon-1-yl, 4-Pyridon-1-yl, Chinolyl, Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinon-l-yl, 4-Pyrimidinon-1-yl oder 
6-Pyrimidinon-1-yl bedeutet, wobei das heterocyclische Ringsystem gegebeneofalls substituiert ist durch 
75 Halogen, Ci-Cg-Alkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl, Ci-C 2 -Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci -Ci-Alkylthio, Ci-C4-Aikoxy- 
Ci-Cc-alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C*-alkyl, Ci-C^-Alkylcarbonyl, Ci-C^-Alkoxycarbonyl, Cyano 
A Carbonyloxy, Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

n die Zahlen 0 oder 1 bedeutet, oder dessen pflanzenvertraglichem Saureadditionssalze oder Metallkom- 
plexverbindungen oder dem N-Oxyd der heterocyciischen Verbindung. 
20 5. Verbindung der Formel I gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 R 1 und R 2 Methyl, Het 2- 

Pyrimidinyl, A Schwefel und n 1 bedeutet. 

6. Verbindung der Formel I gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 R 1 und R 2 Methyl, Het 2- 
Methyl-4-chinolyl, A Sauerstoff und n 1 bedeutet. 

7. Verbindung der Formel I gema/J Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 R 1 und R 2 Methyl, Het 2- 
25 Chinolyl, A Schwefel und n 1 bedeutet. 

S. Verbindung der Formel I gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 R 1 und R 2 Methyl, Het 2- 
Pyridyl, A Schwefel und n 1 bedeutet 
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